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Vitrage coupe-feu transparent 

L' invention est relative aux vitrages coupe-feu comportant un 
materiau intumescent aux proprietes ameliorees. 

'■ Les vitrages coupe-leu de ce type peuvent conduire a ['utilisation 

de differents materiaux. Le choix des materiaux intumescents conditionne de 

5 facon significative non seulement les caracteristiques thermiques des vitrages, 
mais aussi les techniques de production de ces vitrages qui sont un des 
elements importants notamment de leur prix de revient. 

Les produits demandes par les utilisateurs doivent presenter des 
proprietes toujours plus performantes. En particulier les vitrages doivent avoir 

10 une tenue au feu de plus en plus longue dans des conditions de temperature 
toujours plus severes. Pour satisfaire ces nouvelles demandes, les producteurs 
de tels vitrages ont propose notamment Y utilisation de nouveau materiaux 
intumescents resistant mieux a des temperatures tres elevees. Dans V evaluation 
de la resistance de ces materiaux, un element significatif est la temperature a 

15 laquelle, dans les cycles d'essai au feu, posterieurement a la formation de la 
mousse, le materiau intumescent fond ou s'effondre. A cette transformation du 
materiau correspond la perte de ses proprietes isolantes. Si les materiaux 
intumescents les plus usuels, a base de silicates alcalins hydrates, se 
transforment a une temperature de l'ordre de 400 a 500°C, d'autres materiaux 




20 permettent d'atteindre et depasser 700°C. 

Parmi les materiaux coriduisant a des mousses resistant aux 



temperatures les plus elevees, les compositions contenant des phosphates sont 
celles qui semblent le mieux repondre a ces nouvelles demandes. Des . 
materiaux de ce type ont fait l'objet de publications de brevets, notamment 

25 WO 99/19422 au nom de la demanderesse. 

En dehors de leur resistance thermique accrue, les materiaux 
intumescents de ce type se distinguent des compositions a base de silicates mis 
en ceuvre le plus habituellement, par leurs proprietes rheologiques et leurs . 
conditions de mise en ceuvre qui decoulent de celles-ci. En particulier ces 

30 compositions a base de phosphates gelifient dans des conditions tres 
specifiques, et n'offrent pas toujours la stabilite requise dans les epreuves de 
choc thermique. La difficulte principale est la tendance des materiaux 
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intumescents a base de phosphates de fluer sous l'effet de la chaleur a des 
temperatures inferieures a celles de formation de la mousse. 

On comprend que Tefficacite des vitrages coupe-feu exige que 
chacun de leurs constituants joue convenablement son role. Le materiau 
5 intumescent intervient de diverses fagons. II absorbe une partie de la chaleur 
regue par le vitrage en vaporisant l'eau d'hydratation qu'il renferme. II fonme 
aussi un ecran a la conduction et au rayonnement thermiques par la mousse 
opaque qu'il forme a i'evaporation de cette meme eau. Enfin, le materiau 
maintient les feuilles de verre en position meme apres que celles— ci aient ete 

10 brisees par le choc thermique. Si le materiau s'elimine par fluage avant de 
donner lieu a la formation de mousse, ii ne peut jouer aucun de ces roles 
essentiels au bon fonctionnement des vitrages coupe-feu. 

Pour accroitre la tenue au feu des vitrages, un moyen 
couramment mis en ceuvre consiste a multiplier les feuilles de verre et les 

15 couches intercalates intumescentes. Le principe est d'opposer successivement 
des elements qui retardent d'autant la destruction finale du vitrage. Dans le cas 
d'un assemblage comprenant plusieurs couches de materiau intumescent a 
base de phosphates, la difficulty peut venir de I'insuffisance de resistance au 
fluage aux temperatures precedant l' expansion. En effet, si a I'epreuve du feu 

20 le choc thermique permet d'expanser convenablement la premiere couche 
intumescente, les couches suivantes, "protegees " par cette premiere barriere 
thermique, montent plus lentement en temperature. Si le materiau intumescent 
ne resiste pas suffisamment au fluage a chaud, les couches ulterieures ne sont 
pas en mesure d'intervenir de facpn satisfaisante. 

25 Les inventeurs se sont done efforces de trouver des materiaux 

intumescents ameiidres qui presentent une temperature de transformation de la 
mousse tres elevee, et qui, simultanement, resistent au fluage aux temperatures 
intermediaires qui precedent la formation de la mousse. 

Les inventeurs ont montre que des materiaux intumescents 

30 destines a entrer dans la composition de vitrages coupe-feu, a base de 
phosphates et comprenant des additifs appropries pouvaient repondre a cet 
objectif; Les materiaux selon V invention contiennent comme additif une 
poudre tres fine de silice pyrogenee ou d'un melange de silice pyrogenee et 
d'aiumine. 

35 Les inventeurs pnt en particulier montre l'interet de 

l' incorporation de ces silices pyrogenees eventuellement melangees a de 
Talumine pour modifier les proprietes des materiaux intumescents formes 
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d'hydrogenophosp hates de magnesium, de calcium ou d'aluminium, hydrates, 
tels que decrits dans ia publication precitee. 

Des poudres de silice pyrogenee, ou de melange de silice 
pyrogenee et d'alumine, sont commercialisees, en particulier, comme 
5 fluidifiants de poudres,. comme charge dans des materiaux plastiques ou pour 
servir d' epaississants dans des produits varies tels que les peintures, les produits 
cosmetiques etc. 

L' utilisation d'agents epaississants dans des materiaux 
intumescents pour en modifier les proprietes rheologiques, a deja ete proposee. 

10 Pour conserver le caractere transparent des vitrages il semblait alors necessaire 
de choisir des produits qui, non seulement soient compatibles avec les autres 
constituants du materiau, mais encore soient solubles dans ce materiau. 

Le choix de produits adequats est d'autant plus delicat que les 
materiaux a base de phosphates sont tres agressifs. Les phosphates alcalins 

15 conduisent a des compositions a pH tres acides, incompatibles avec les agents 
epaississants les plus usuels. Les agents epaississants proposes anterieurement 
pour ces couches intumescentes etaient par exemple les 
hydroxy ethylcelluloses, les alcools polyvinyliques, les gommes naturelles etc. lis 
se sont par ailleurs averes mai appropries aux conditions d'utilisation effectives 

20 des produits considered. En particulier ils ne favorisent pas la formation de la 
mousse qui determine les proprietes essentielles des vitrages dans le role de 
coupe-feu. 

Les inventeurs ont montre que T incorporation de silice 
pyrogenee ou d'un melange de silice pyrogenee et d'alumine, permettait de 

25 modifier les proprietes rheologiques des materiaux intumescents des vitrages 
coupe-feu presentant des temperatures elevees d'effondrement thermique, par 
1' utilisation de produits epaississants non solubles, resistant bien aux conditions 
de pH, et dont la mise en ceuvre adequate conduit a des couches 
intumescentes repondant aussi aux exigences optiques : transparence, absence 

30 de bulles, de cristaux, et de faoon generate de tout defaut prejudiciable aux 
qualites du vitrage final. 

Les silices pyrogenees sont constituees de particules de 
dimensions tres petites. Leur granulometrie moyenne, selon la variete, se situe 
entre 7 et 40 nanometres. La presence de groupements hydroxyles a leur 

35 surface leur confere un caractere hydrophile marque. Les particules de silice 
pyrogenee ne sont pas alterees en milieu fortement acide. L' introduction de cet 
additif dans les compositions selon T invention conduit a la dispersion des 

particules-dans4e-materiau-intumescent,-sans-dissolution-dans-celuUci 
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La quantite de silice pyrogenee introduite est avantageusement 
comprise entre 1 et 10% en poids de la composition, et de preference entre 2 
et6%. 

Pour diverses raisons, il est preferable d'introduire la quantite 
5 efficace ia plus faible possible. La presence des particules en suspension 
entraine une certaine diffusion de la lumiere. II est done souhaitable de limiter 
la quantite de silice. Par ailleurs, pour obtenir l'effet de gel resistant au fluage, 
une quantite minimum de silice est bien evidemment necessaire. Les 
proportions les plus adequates doivent etre determinees au cas par cas, en 
10 tenant compte des multiples facteurs intervenant, et notamment de la quantite 
d'eau de la composition produite. 

Pour les applications concemees, la teneur en eau du materiau 
intumescent est fixee pour repondre a diverses exigences parfois 
contradictoires. 

15 En premier lieu, la teneur en eau doit assurer convenablement la 

formation de la mousse lorsque le vitrage est expose au feu. Pour cela il faut a 
P evidence une certaine quantite d'eau qui en s'evaporant va permettre 
P expansion du materiau. Pour que la mousse offre une bonne resistance a la 
convection et au rayonnement, il est necessaire qu'elle soit formee d'une 

20 grande quantite de pores distribues de fagon homogene. L' experience montre 
que pour avoir une bonne expansion, la quantite d'eau doit etre choisie de 
facpn precise. II semble que pour une quantite d'eau trop importante, les bulles 
qui apparaissent initialement en grand nombre lors de l'expansion, grossissent 
trop, et donnent lieu a une coalescence desordonnee. Le resultat est une 

25 mousse dont les pores sont de dimension tres irreguliere, et qui offre une 
resistance thermique moindre. 

En second lieu, la teneur en eau influe de maniere importante 
sur la stabilite des proprietes optiques et mecaniques de la couche 
intumescente. Plus la teneur est faible, plus le risque de formation de cristaux 

30 est grand. Une tres faible teneur en eau peut aussi conduire a des defauts de 
vieillissement dans la couche. II peut apparaitre des crevasses, des fissures, au 
cours du temps. A Poppose, une forte quantite d'eau evite la formation de 
cristaux, mais, comme nous le verrons plus loin, favorise P augmentation de la 
lumiere diffusee par les particules de silice. 

35 La teneur en eau intervient aussi dans les conditions dans 

lesquelles s'effectue la preparation de la couche intumescente. La encore il faut 
satisfaire a des conditions contradictoires. La preparation du materiau et sa 

mise-en4orme-sont-facilitees-paiujne^ 
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par une faible viscosite. En particulier, le materiau etant fluide, le vitrage peut 
etre produit en coulant le materiau directement entre les feuilles de verre, ce 
qui permet de faire I'economie de la formation d'une feuille de materiau 
intumescent, et de 1' assemblage ulterieur de celle-ci avec les feuilles de verre. 

5 Mais si la fluidite initiale presente les avantages que I'on vient d'indiquer, in 
fine, le materiau doit se figer en un gel qui est d'autant plus difficile a atteindre 
que la teneur en eau de depart est plus elevee. Si la teneur eau du materiau est 
trop elevee par exemple en raison des conditions que commande sa 
preparation, on s' expose a la necessite de proceder a une etape de sechage, 

10 plus ou moins Iongue et delicate, pour parvenir aux degres d'hydratation et de 
fermete du gel souhaites. Dans toute la mesure du possible on s'efforce de 
preparer une composition de materiau intumescent qui ne necessite pas de 
sechage ou dont l'etape de sechage soit aussi limitee que possible. Nous 
verrons dans les exemples de maniere plus precise comment orienter les choix 

15 permettant de satisfaire ces differentes exigences. 

De fagon generate la quantite d'eau incluse dans le materiau 
intumescent du vitrage n'est pas inferieure a 18%, et pas superieure a 40% 
pour satisfaire aux conditions d'expansion conduisant a la formation d'une 
mousse bien homogene. Pour que la couche intumescente ne presente 

20 pratiquement pas de diffusion de la lumiere (de preference moins de 1%), 
sans avoir recours aux moyens eventuels permettant de corriger ce qui apparait 
comme un defaut et dont il est question plus loin, la teneur en eau . est 
avantageusement au plus egale a environ 35%, et de preference 30%. Enfin, 
pour conduire la composition dans un etat de fluidite qui permette de la couler 

25 commodement entre des feuilles de verre, la. teneur en eau est 
avantageusement d'au moins 30%. II est par consequent difficile de satisfaire a 
l'ensemble des conditions simultanement sans avoir recours a d'autres moyens 
objet egalement de V invention. 

L 1 introduction de silice pyrogenee selon V invention, comme 

30 indique precedemment, s'accompagne d'une dispersion des particules qui 
conduit a une certaine diffusion de la lumiere. Meme si cette diffusion reste 
limitee, il est preferable pour ameliorer la qualite optique des vitrages, de la 
reduire encore, voire de la supprimer completement. Dans tous les cas, pour 
donrier satisfaction, les vitrages transparents selon Tinvention ne doivent pas 

35 presenter une diffusion totale superieure a 3%, et de preference cette diffusion 
doit etre au plus egale a 1%. 

Nous avons indique qu'une faible teneur en eau etait preferable 
— pouHimiter-la-diffusiori-^ 
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de faire disparaltre la diffusion par un ajustement de la teneur en eau. La 
raison en est la suivante. Les particules de silice introduites ont un indice de 
refraction legerement inferieur a 1,5. Les compositions de base de la solution 
destinee a former la couche intumescente, aux teneurs en eau correspondant 
5 aux modes de preparation decrits notamment dans la demande WO en 
reference, presentent normalement des indices de refraction differents de ceux 
des particules. Ces compositions presentent normalement un indice plus petit 
de l'ordre de 1,4. La difference entre les indices est la cause de la diffusion. Les 
inventeurs ont montre qu 5 il etait possible de modifier 1' indice de ces 
10 compositions, jusqu'a atteindre celui des particules, en changeant la teneur en" 
eau. Une reduction de la teneur en eau, comme indique dans les exemples, 
permet un accroissement de l'indice, le cas echeant allant jusqu'a egaler celui 
des particules. 

Toujours selon 1' invention, il est possible, sans changer la teneur 
15 en eau, de reduire la diffusion par I' introduction dans la composition d'additifs 
permertant de modifier l'indice de refraction de la composition. Le choix de ces 
additifs et de leur teneur dans la composition, vise, comme precedemment, a 
conduire la solution a un indice qui soit aussi voisin que possible de celui de la 
silice des particules. 

20 De facpn generate des additifs permertant de corriger l'indice de 

refraction sont des produits miscibles a la solution de base et dont l'indice 
prop re est different de celui de la solution. Bien entendu les additifs ne doivent 
pas influer de fagon negative sur les proprietes de la couche intumescente. 

Pour les compositions a base de phosphates tres acides les 
25 additifs correcteurs de l'indice doivent etre stables dans ce milieu. lis doivent 
avoir un indice superieur a celui de la composition de base, et de preference 
meme superieur a celui de la silice pyrogenee. Des candidats sont par exemple 
les composes suivants : l'acethyl-4-morpholine (n 1,483), le sulfonale (n 
1,484), l'aicool furfurylique (n 1,4845), r(amino-2-ethylamino)-2-ethanol (n 
30 1,4861), l'ethyi pyridinecarboxylate-3 (n 1,504), le (piperazinyl-l-)-2-ethanol 
(n 1,5052), l'acide phenyl-3-propionique (n 1,5106), 1'acide phenyl-2- 
butyrique (n 1,515), la N-methylbenzylamine (n 1,5235), le phenyl- 1-ethanol 
(n 1,5265), le (pyridyi-2)-2-ethanol (n 1,5368), l'aicool benzylique (n 1,5396), 
Fallyl-2-phcnol (n 1,544), le chloro-2-phenol (n 1,5579), i'anilino-2-ethanol (n 
35 1,5593), le chloro-2-phenol (n .1,5793). Des additifs preferes sont. la glycerine 
et le dimethylsulfoxyde (DMSO). Ces composes peuvent representer jusqu'a 
15% en poids de l'ensemble du materiau de la couche intumescente, mais de 
reie^ence-moins-de-1 0% . : : — — — 
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Les materiaux de base constituant la couche intumescente sont 
des phosphates de magnesium, de calcium ou d'aluminium, avec un rapport 
P/Mg (ou Ca ou Al) superieur a 2. Pour les valeurs de ce rapport inferieures a 
la limite indiquee, le materiau n'est plus suffisamment transparent. II prend une . 
5 apparence laiteuse qui n'est pas ordinairement souhaitee pour les vitrages, et 
qui est due a la precipitation de phosphates, insolubles lorsque le milieu n'est 

pas suffisamment acide. 

Dans le produit final la couche intumescente doit conserver ses 
proprietes notamment de transparence, aussi longtemps que le vitrage n'est 

10 pas soumis a l'epreuve du feu. II est aussi necessaire que, dans les conditions 
ambiantes usuelles, le gel intumescent ne developpe pas de cristallisation 
genante ou ne laisse apparaitre des bulles, ou fissures, en quantite susceptible 
de modifier son apparence de faoon redhibitoire. Fonction notamment de la 
teneur en eau du gel, il peut etre avantageux d'ajouter a la composition un sel 

15 ou de l'hydroxyde d'aluminium. La presence de ces composes, en particuiier 
des sels AIC1 3 ou AlN0 3f previent ou retarde considerablement la formation de 
cristaux dans la couche intumescente incorporee dans le vitrage. Les 
proportions preferees de ce compose additionnel d'aluminium sont 
avantageusement telles que le rapport atomique AJ/Mg so it compris entre 0,05 

20 et 0,4. 

La preparation de la couche intumescente entrant dans la 
constitution des vitrages selon T invention est presentee de maniere detaiilee 
dans la suite de la description concemant des exemples de realisation. 

Les solutions d'essai sont formees de dihydrogenophosphate de" 
25 magnesium hydrate. La solution est additionnee selon le cas d'un constituant 
d'aluminium. Pour former la solution de base on utilise une solution aqueuse 
d'acide phosphorique a 85%. On ajoute de l'hydroxycarbonate de magnesium 
tetrahydrate (4MgC0 3 .Mg(OH) 2 .4H 2 0). 

Le rapport molaire P/Mg est toujours superieur a 2. Pour des 
30 . valeurs inferieures, la solution donne lieu a. la formation de MgHP0 4 .3H 2 0, 
peu soluble, qui precipite. Une composition de base typique est constituee avec ~ 
un rapport P/Mg de 2,24. Partant des composes indiques la solution preparee 
renferme 57% d'eau. Son pH est d'environ 1,6 a 1,7. 

La dissolution de l'hydroxycarbonate de magnesium est faite 
35 sous agitation intense. La dissolution est lente. Elie est favorisee, de fa^on 
limitee, par un accroissement de temperature. Une fois la dissolution achevee, 
la solution est filtree pour eliminer les particules non dissoutes ou les cristaux 
restafvt-qui-eonstitueraient-^^^ 
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Pour conduire aux diverses concentrations en eau faisant l'objet 
de ces essais, ia composition de base, prealablement formee en gel, est sechee 
en etuve ventiiee. Le sechage, comme il est connu, peut aussi etre realise dans 
une enceinte de chauffage par micro-ondes. Dans la pratique de ces essais, 
5 pour les compositions selon .^invention renfermant de la silice, la formation du 
gel precede le sechage qui modifie la concentration en eau. Cette facon de 
proceder evite la formation d'irregularite dans la structure du gel final, 
irregularites telles que des plis, des grains ou des fissures, defauts que Ton 
observe lorsque dans la suite des operations le sechage precede la gelification. 

10 Les difficultes de realisation des operations de sechage sont bien 

connues. II s'agit d'evacuer une partie de I'eau de la couche intumescente en 
formation, en conservant au produit une parfaite homogeneite. II faut en 
particulier au cours de ce traitement, prevenir la formation de builes ou de 
cristaux, et pour cela un sechage progressif en etuve ventiiee est prefere. Le 

15 sechage a partir d'un gel est necessairement lent, notamment pour eviter la 
formation d'une " peau " a la surface au contact avec T atmosphere de 1' etuve 
de sechage. Cette operation de sechage, tres contraignante, est aussi reduite 
que possible, voire supprimee dans la production industrielle des produits selon 
T invention. Mais pour repondre a la necessite de determiner le comportement 

20 des produits etudies dans des conditions variees, ce type de sechage a ete 
utilise pour les besoins de ces essais. 

Sans addition de silice pyrogenee le sechage necessaire pour* 
constituer une couche intumescente adequate, peut etre important. Sans silice, 
pour avoir une couche qui forme une mousse adequate, V experience montre 

25 qu'il faut une teneur en eau qui se situe entre 20 et 30% en poids de la couche. 
La difficulte pour ces valeurs, en dehors de la longueur du traitement, est de 
parvenir a une couche intumescente bien homogene et qui garde la qualite 
optique souhaitee. L' addition de silice pyrogenee permet de travailler avec des 
produits renfermant des teneurs en eau sensiblement plus" elevees, et done de 

30 s'affranchir, au moins en partie de ces difficultes. 

L'additibn de silice est effectuee sur la solution de phosphates 
preparee et filtree comme indique ci-dessus. L incorporation de la poudre de 
silice dans la solution necessite une agitation vigoureuse, la tendance des 
particules etant de former des amas plus ou moins volumineux. La dispersion 

35 parfaitemenf homogene des particules est d'autant plus difficile que la solution .. 
est moins riche en eau, et done plus visqueuse. Un exces de silice par rapport a 
la quantite utile est done non seulement superflu, mais encore peut compliquer 

l^tentk>n^^e-e<3mposition-homogene. 
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Pour les essais, la silice utilisee est celle commercialisee par la 
societe Degussa sous le nom "Aerosil 200". II s'agit d' une. poudre dont les 
particules ont une granulometrie moyenne de 12 nanometres. 

La quantite de poudre introduite dans la solution pour parvenir 
5 a un gel depend de la teneur en eau. La nature de la poudre, et la fagon dont 
elle intervient dans la modification de la solution font que, passee une certaine 
quantite relativement peu elevee, l'addition de silice n'ajoute rien aux 
caracteristiques rheologiques de la composition. Pour les essais, la silice ajoutee 
represente 3, 4 ou 5% en poids du materiau intumescent. 
10 La quantite de silice necessaire, pour conduire a un gel 

convenable, croit en premiere approximation avec la teneur en eau du 
materiau intumescent. Ainsi il est possible d'obtenir un gel en 24 heures a partir 
d'une solution a 57% d'eau, en ajoutant 5% en poids de silice. Pour des 
proportions moindres de silice, par exemple 4%, avec la meme solution de 
15 depart, on n'obtient pas de gel meme apres 7 jours de repos. Pour une 
solution a 37,5% d'eau, un ajout de 4% de silice suffit pour former un gel en 
moins de 24 heures. 

Les indications precedentes font etat de ce que la formation du 
gel n'est pas instantanee, ce qui tient a la nature des constituants, et a leur 
20 fagon de reagir les uns avec les autres. Les liaisons s'organisent lentement au 
sein de la composition jusqu'a atteindre l'equilibre de structure correspondant 
au gel. 

Les compositions preparees sont introduces dans des cellules 
d'essai reproduisant les conditions des vitrages. Les cellules sont constitutes de 
25 deux feuilles de verre de 200x200mm, entre lesquelles se situe la couche 
intumescente. 

Les gels constituant les couches iritumescentes renfermant 
differentes proportions d'eau sont d'abord essayees pour leur tenue au fluage 
aux temperatures de 50 et 80°C. Les cellules etant mises en position verticale 
30 on observe le comportement de la couche intumescente de 2mm d'epaisseur 
aux temperatures indiquees. Les essais ont ete effectues avec des compositions 
- renfermant 35, 38,5 et 42% d'eau, et 4 et 5% de silice. Aucun fluage n'est 
. observe apres 24 heures aux temperatures indiquees. Par comparaison un gel 
de meme composition, mais sans silice, ne peut etre maintenu dans ces 
35 conditions dans la cellule. Le fluage de la couche intumescente sans silice 
apparait meme pour un materiau dont la teneur en eau est inferieure a celle 
des produits selon T invention faisant i'objet de cet essai. 
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Les materiaux selon I'invention soumis au cycle de I'epreuve au 
feu ne s'aiterent done pas au debut du cycle. lis restent en position et peuvent 
s'expanser convenablement pour former une mousse isolante. La poursuite du 
cycle a montre que la mousse formee par expansion resiste jusqu'a des 
5 temperatures superieures a 700°C. L'effondrement de la mousse se situe entre 
700 et 900 C C. La fusion du materiau se produit aux environ de 1100°C. 

L' addition de silice pyrogenee, autrement dit de particules 
solides dans la solution de phosphates a 57% d'eau preparee comme il a ete 
indique plus haut, entralne une certaine diffusion de la lumiere formant un 

10 halo bleute. Si Ton reduit la teneur en eau, Findice- de refraction de la 
composition du materiau intumescent croit. Pour eliminer ce halo il convient 
de porter la teneur en eau a un niveau tel que 1' indice de refraction rejoigne 
celui des particules de silice. Pour l'Aerosil 200, l'indice de refraction est de 
1,46. Les mesures d'indice en fonction de la teneur en eau- montrent que la 

15 composition atteint cet indice pour une teneur en eau de l'ordre de 30%. Pour 
cette valeur la composition du materiau est d'indice de refraction homogene. II 
n'y a plus diffusion de la lumiere. 

II va de soi que la teneur en eau permettant d'ajuster les indices 
de la solution et de la silice, est fonction de la composition precise de la 

20 solution. Meme si les variations d' indice sont relativement peu importantes en 
fonction de la composition, elles conduisent a des teneurs en eau bien 
differentes pour "legalisation des indices". L' addition de chlorure d'aluminium 
par exemple, eleve l'indice de la composition et permet d'atteindre 1' indice de 
la silice avec une teneur en eau plus elevee toutes choses egales par ailleurs. A 

25 1' inverse un accroissement du rapport P/Mg tend a reduire F indice de la 
solution. A titre indicatif pour un rapport P/Mg egal a 3, (le rapport de la 
solution de reference etant 2,24), l'indice pour 30% d'eau est d'environ 1,44. 
Pour atteindre l'indice de la silice il faudrait pouvoir preparer une composition 
comportant moins de 20% d'eau. Tant du point de vue de la possibility de 

30 preparer cette composition par sechage, que des qualites de formation de 
mousse isolante de la couche resultante, cette solution n'est pas preferee. 

Dans cette demiere situation il est possible d'ajuster l'indice de la . . 
composition au moyen d'additifs comme la glycerine, ou le DMSO, de telle 
sorte que 1'on retrouve un indice proche de celui de la silice. Maintenus dans 

35 des proportions qui ne sont pas superieures a 10%, ces composes, et en 
particulier la glycerine, ne modifient pas de fa^on sensible les qualites du 
materiau intumescent. II est souhaitable de limiter la teneur a la valeur 
indiquee.-Pour-des-teneurs-superieures^ — 



09^0619 

organiques lors d'une epreuve au feu pourrait accroitre la conduction 
thermique de la mousse formee et diminuer en consequence la resistance du 
vitrage. 

A titre indicatif, une solution de phosphates (P/Mg 2,24 et Al/Mg 
5 0,3) contenant 4% de silice et 37% d'eau, voit son indice de refraction passer 
de 1,44 a pres de 1,45 par addition de 10% de glycerine. La meme 
composition a 40% d'eau passe de 1,435 a 1,443 par addition de 10% de 
DMSO. 

L'accroissement d' indice se traduit de maniere directe sur la 

10 qualite optique de la couche intumescente. Meme si les indices de la silice et de 
la solution ne sont pas identiques, le rapprochement permet de reduire 
sensiblement la diffusion mesuree. Pour les exemples de compositions 
indiquees ci-dessus, la couche sans glycerine presente une diffusion de 1,18%. 
La meme couche contenant la glycerine ne presente qu'une diffusion de 

15 0,87%. En combinant les actions de la teneur en eau et des additifs il est done 
possible de corriger l'effet de diffusion induit par la presence de la silice jusqu'a 
retrouver des valeurs acceptables. 

Les compositions preparees selon les indications precedentes ont 
aussi fait l'objet d'analyses de vieillissement. Les materiaux doivent conserver 

20 les proprietes notamment de transparence et d' absence de defauts optiques sur 
de tres longues periodes d' utilisation. Le point le plus sensible a ce sujet est le 
risque de formation de cristaux dans le materiau transparent. 

Les inventeurs ont pu verifier que la presence de chlorure ou de 
nitrate d' aluminium dans la composition permet de prevenir ou de reduire 

25 considerablement la formation de cristaux. L' addition du compose 
d'aluminium est effectuee de preference avant 1' introduction de la silice, et 
apres la filtration de la solution de. phosphates. 

Les produits prepares pour ces essais contiennent une quantite 
d'ion aluminium telle que le rapport atomique Al/Mg soit respectivement de 

30 0,1, 0,2 et 0,3. Les couches ont une composition comportant 43% d'eau et 
5% de silice. Le rapport P/Mg est toujours de 2,24. Les echantillons d'essai 
sont observes 24 heures et 7 jours apres preparation. Le produit a faible teneur 
en aluminium (Al/Mg 0,1) presente des le premier jour un nombre important de 
cristaux. Apres une semairie le meme produit est colonise par les cristaux. Le 

35 second echantillon (Al/Mg 0,2) ne montre qu'un faible nombre de cristaux a un 
jour, et un nombre plus important apres une semaine. Enfin le dernier 
echantillon (Al/Mg 0,3)' ne contient aucun defaut apres 24 heures et un nombre 

— : — tout-a-fait-aGGeptable-de-Gristaux-d 
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presence du compose cT aluminium permet done bien de maitriser P apparition 
de defauts de cristailisation indesirables. 

Les compositions des materiaux intumescents selon P invention 
presentent encore l'avantage le cas echeant, comme cela a ete indique 
5 precedemment, de faciliter la production des vitrages en permettant 
I'introduction directe de la composition entre les feuilles de verre du vitrage. En 
choisissant convenablement les constituants de cette composition et leurs 
proportions, il est possible de preparer une solution presentant les 
caracteristiques rheologiques qui, d'une part, permettent P introduction de la 

10 composition sous forme suffisamment fluide pour qu'elle s'ecoule librement et 
occupe I'espace entre les feuilles de verre, et, d' autre part, conduisent en 
quelques heures a un gel bien stable et presentant toutes les caracteristiques 
thermiques et optiques requises. 

Pour les compositions indiquees precedemment (P/Mg 2,24) la 

15 teneur en eau la plus faible qui permet de couier entre les feuilles est d' environ 
35%. Les compositions ay ant au mo ins cette teneur en eau et qui peuvent etre 
gelifiees par adjonction de silice peuvent conduire a la formation de vitrages 
sans autre traitement de sechage. Les produits selon l'invention d'une part 
presentent Pinteret d'une meilleure resistance thermique, et, d' autre part, pour 

20 certains d'entre eux au mo ins, ils peuvent etre produits dans des conditions 
plus faciles a mettre en ceuvre. 

Les vitrages selon P invention peuvent etre realises avec tous les 
types de feuilles de verre utilisees pour ces applications. II peut s'agir de feuilles 
de verre sodo-calciques les plus usuelles. II peut aussi s'agir de feuille de 

25 borosilicates ou meme vitroceramiques, dont les qualites de faible dilatation 
thermique constituent un avantage souvent recherche. Le verre est le plus 
frequemment blanc, mais il peut aussi etre colore dans la masse. Les 
performances thermiques des verres peuvent encore etre ameliorees par 
l'utilisation de couches minces presentant en particulier des proprietes 

30 reflechissantes. Dans un meme vitrage, des couches de gel silicate peuvent 
. alterner avec des couches de gel phosphate. 

La mise en ceuvre des vitrages selon l'invention permet tous les 
types de montages usuels. Ils peuvent etre utilises en vitrage simples ou 
multiples, dans des ensembles mobiles (portes, fenetres) ou de maniere fixe 

35 (elements de parois, facades...), et de facon generale dans toutes les 
applications traditionnelles des vitrages coupe-feu. 
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REVENDICATIONS 

1. Vitrage coupe-feu transparent comprenant au moins deux 
feuilies de verre et une couche de materiau intumescent contenant un compose 
a base de phosphates, couche situee entre ces deux feuilies de verre, dans 
lequel le materiau intumescent comprend de la silice pyrogenee ou un melange 

—5 de silice pyrog£n6e et d'alumine. : 

2; Vitrage selon la revendication 1 dans lequel le materiau 
intumescent est a base d'hydrogenophosphates de magnesium, de calcium ou 
d'aluminium, 

3. Vitrage selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans 
10 lequel la silice pyrogenee est constitute de particules dont la granulomere 

moyenne est comprise entre 7 et 40 nanometres. 

4. Vitrage selon l'une des revendications precedentes dans lequel 
la quantite de silice pyrogenee dans la couche intumescente est comprise entre 

1 et 10% en poids de la composition constituant cette couche. 

15 5. Vitrage selon l'une des revendications precedentes dans lequel 

la quantite de silice pyrogenee dans la couche intumescente est comprise entre 

2 et 6% en poids de la composition constituant cette couche. 

6. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans lequel 
la composition de la couche intumescente comprend de 18 a 40% en poids 

20 - d'eau. 

7. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans lequel 
la composition de la couche intumescente comprend de 30 a 35% en poids 
d'eau. 

8. Vitrage selon la revendication 4, 5 ou 6 dans lequel la teneur 
25 en eau est ajustee de maniere a porter l'indice de refraction de la composition 

a une valeur voisine de celle de la silice pyrogenee qu'elle contient. 

9. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans lequel 
l'indice de la couche intumescente est rapproche de celui de la silice pyrogenee 
par addition de glycerine, de dimethylsulfoxyde ou d'ethylene glycol, dans une 

30 proportion qui n'excede pas 15% en poids de la composition de la couche 
intumescente. 

10. Vitrage selon l'une des revendications 2 a 9 dans lequel la 
composition de la couche intumescente presente un rapport atomique P/Mg 
(ou Ca, ou Al) superieur a 2. 
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11. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans 
lequel la composition de la couche intumescente comprend en outre un sei ou 
de l'hydroxyde d'aluminium. 

12. Vitrage selon la revendication 11 dans lequel 1'aluminium est 
5 . present en quantite telle que le rapport atomique Al/Mg soit compris entre 0,1 

et 1. 

13. Vitrage selon Tune des revendications precedentes dans 
lequel la composition de la couche intumescente comprend une teneur en silice 
pyrogenee et une teneur en eau telles que, lors de la preparation de la 

10 composition, celle-ci presente une fluidite permettant de Tintroduire entre les 
feuilles du vitrage, la composition formant un gel apres environ 24 heures. 



